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されてきた｡ ただ,みずごげの一種である Sphagnum についてのみは古くから多くの研究がなされてい
る5)｡たとえば,Sphagnum のニトロベンゼン酸化では少量の/ミニリン,シリンガアルデヒドと共に試料あ
たり0.7%のp-ヒドロキシベンズアルデヒドが,酸化銅触媒による7ルカリ酸化では主成分としてのp-ヒ
ドロキシアセトフェノンと共に少量の か ヒドロキシベンズアルデヒド,アセ トクワヤコソ,/ミニリン,カー
ヒドロキシソ安息香酸,ノミニリン酸が,さらにメチル化 KMnO4酸化では 4%の♪-アニス酸を生じること
などが報告されてきた｡また FREUDENBERG とHARKIN6)はSphagnumおよびPolytrichum communeから
MWLの調製法によって得られた抽出物の加水分解残液がそれぞれC9H7.9602〔H20〕O.武OCH3〕(I.25(Sphagnum),
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C9H7.9402〔H20〕0.78〔OCH3〕0.25(Polyirichum)の分析値を与えることからこれらの抽出物をリグニンとして報
告している｡REZNIKOV と SoROKINA7)も Sphagnummediumから0.43%収率で MW Lを抽出し,そのも
のがニトロベンゼン酸化によって か ヒドロキシベンズアルデヒド,2.21%,バニリン,0.82%,p-ヒドロキ
シ安息香酸,0.75%, /1ニリン酸,0.5%を与えるばか りでなく, 液体アンモニア-Na処理によってグワ
ヤシルプロパンとグワヤシルプロ/i/-ルからなるC6-C3物質を与えることを報告している｡
しかし Sphagnum のUV,IRスペクトルは一般のクワヤシルリグニソのそれと著るしく異っていること
が知られており,NILSSON,ToTTMARS)は Sphagnumnemoreum の抽出物をクロマ トグラフで分別した リ
グニンの各フラクションが酸化によって クー ヒドロキシベンズアルデヒドを生じるばか りでなく, アルカリ
分解によってフロログルシノール,オルシノール,レゾルシノールをも与えることを明らかにし,この物質
が リグニンポリマーというよりポリフラバノイ ドに近いことを明らかにしている｡
したがって Sphagnum 中のポリフェノ-ル物質を リグニンと呼ぶことは時期尚早のようであるが,ポリ
フラバノイ ド系物質と共にごく少量のリグニンが含まれている可能性は否定できない｡
ごく最近になって SIEGEL9'ほニュ-ジ-ラソドゴケ Dau,souiaおよび Dendroligotrichumの配偶体のリ
グニン様物質がマツバランと同じ程度のフロログルシン反応陽性を示し,メトキシル量5-8%,ニ トロベ
ンゼン酸化で14-19%の芳香族アルデヒドを与えることを報告している｡この物質が リグニンであるかどう





リグニンは MÅULE反性,C12-Na2SO3反応,IRスペクトル,ニ トロベンゼン酸化およびメチル化- KMnO4
酸化による グワヤシル化合物とシリンギル化合物の比などによって容易に分類することができる｡ その結
果,原始的な陸上植物 (シダ類, ヒカゲノカズラ類),裸子植物 (針葉樹類)は一般にグワヤシルリグニン
から,一層進化した被子植物ではグワヤシル ･シリンギルリグニンから,また被子植物中のイネ科植物 (最
も進化した植物群に属する)はグワヤシル ･シリンギル ･p-ヒドロキシフェニル リグニンからなっており101,
この関係は MANSKAYAll)による分析結果とも一致することが明らかにされた (第3図)｡
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第1表 道管を持つシダ,裸子植物および無道管被子
植物におけるシリソギルリグニンの分布
科 あ る い は 属
Selagmella イ ワ ヒ バ
Equisetum ト ク サ
Pteridium シ ダ
Denstediia コバノイシカグて
ColysiS イ ワ ヒ ト デ
Elaphoglossum 7 ツ イ タ
PlagwgyrLa キ ジ ノオ シ ダ































































Ephedrales マ オ ウ 目
Gneiales グ ネ ッ ム 日
Magnoliales モ ク レ ン H
Magnoliales モ ク レ ン 日
Magnoliales モ ク レ ン 目















ことは今ではよく知られている｡ シキ ミ酸経路は DAVIS らにより最初微生物による芳香族アミノ酸生成経
路として発見されたがその後植物卿 こも広く分布していることが明らかにされてきた｡
最近この経路に関与する 5-デヒドロキネ-トヒドロリ7-ゼ (DHQase), シキメ-トデヒドロゲナーゼ
(sH.ORase),プリフェネ-トデヒドロゲナ-ゼなどの細胞内存在部位と代謝機能の関係について研究が始
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められている｡BoUDET19)らはシキミ酸経路の酸素 5DHQシンテターゼ,DHQase,SH.ORase, シキ ミー
トキナーゼ,3-ユノールビルビルシキメ-ト-5-ホスフエイ トシンテターゼ などほ生物によって異ってお
り,プロカリオートではこれらの酵素は容易に分離できるが,カビ類では上記5酵素がマルチエソザイムの
形で複合しており,さらに多くの高等植物 (シダ,裸子,被子植物)では SH.ORaseと DHQaseが複合体
を作っていることを明らかにした｡ また, トウモロコシ芽生えには2種類の DHQaseがあり,その一つは
シキミ酸で活性化される遊離型で C6-C1化合物の合成に関与し,他は SH.ORaseを結合していて C6-C3化
合物合成に機能しており, これら二組の酵素によって C6-Cl,C6-C3化合物合成経路上のデヒドロキナ酸の
利用が効果的に制御されていることを報告している｡
シキミ酸経路を経て合応された I:フェニルアラニンは フェニル7ラニンアンモニアリアーゼ (PAL)に





一般に PALは大部分可溶性であることが知られているが,一部分は ミトコンドリア (サツマイモ), ミ
クロボディー (ヒマ,ヒマワリ,ナラ芽生え幼根), ミクロゾーム (ソルガム,ソバ腔軸,ナラ芽生え幼根,
ジャガイモ塊茎), クPPブラス トなどに分布し, クロロブラス トの場合主としてチラコイ ド膜に局在して
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いるといわれている｡
最近,BouDET20)らはナラ芽生えの幼根から二つの PALアイソザイムを分離し, ミクロボディーと結合
した PALIは,安息香酸によってフイ- ド/ミックコソトロ-ルを受け, ミクロボディ-中に共存するベン
ゾェ- トシンテターゼ (トランス桂皮酸から安息香酸の反応を触媒する) と共に C6-Cl化合物の合成に寄
与 Lており, ミクロゾ-山二恒)PALllは シンナメー ト4-ヒドロキシラーゼ と強く結合していて,C6-C3
化合物の生成に関与しており, 二つの PAL アイソザイムの コンバー トメンテイショ/によって CG-Cl,




ないが,おそらく陸上植物では 5-デヒドロキナ酸からの C6-C1フェノールの生合成経路 と L-フェニル




なお,p-ヒドロキシフェニルリグニンを含む イネ科植物では PAL と共に L-チロシンから直接 p-クマ
ール酸を生 じる反応を触媒するチロシンアンモニ7リア-ゼ (TAL)が兄い出され,TALの分布はほとん
どイネ科植物に限られていること, 実際に L-チロシンは針葉樹,広葉樹のリグニン中にはとり込まれない
が,イネ科植物 1)ダニンのp-ヒドロキシフェニル, グr/ヤシル,シリンギル核およびか クマ-ル酸エステ
ル中には効率よくとり込まれるので, イネ科植物では PAL と共に TALが リグニンの合成に直接関与 し
ていることが証明されている｡以上のように PALおよび TALは L-フェニル7ラニ'/,L-チロシンから
リグニンを主体とする桂皮酸誘導体への生合成に関与 Lており高等植物における一次代謝と二次代謝の関係
を制御する重要な酵素である｡
ゲワヤシル ･シリンギルリグニンの生成を制御する 0-メチル トランスフェラーゼ
第4図に示したように Irフェニルアラニンから生じた トランス桂皮酸は p-クマール酸(2),コ-ヒ-酸
(CA:3)を経てフェルラ酸 (FA:4)に変化することが知られているが CAから FA -の反応を触媒する




それでは,被子植物だけがなぜ FA からシリンギルリクニソを合成できるのであろうか ?この問題は我
ノ々によって解明された｡〕タケノコ,ポプラなどの被子植物から抽出した OMT は,CA と S-アデノシルメ
チオーニンから FA の生成を解媒するばかりでなく, 5-ヒドロキシフ工ルラ酸 (5HFA;5) からほシナップ
酸 (SA;6)を生成する｡生成する FA,SAの比はタケノコでは1:1,ポプラでは3:1であり,タケノコ
OMT の基質に対する Km は CA で 5×10-5M,5HFA では 1×10~F'M で, 5HFA→SA の反応に適Lて
いる｡しかも,CA,5HFA の共存下で反応を進めると,5HFA が CA-FA 反応を括抗的に阻害し,フイ
- ドバックコントp-ルしていることが明らかになった23)(第5図)｡
一万, クロマツ芽生えから抽出精製Lた OMT は CA から EA -の生成反応のみを触媒し, 5HFA か
ら SAへの反応はほとんど触媒せず,被子植物 OMT と著しく基質特異性が異なっている｡しかも,CA お
よび 5HFA に対する Kln値もそれぞれ 5×10-5M,2.77×10-4M で, その VInaXも 5HFA のそれの約
25倍で CA-FA 反応に適 しており,CA,5HFA の共存下の反応では CAが 5HFA-SA の反応 (もとも
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ら･CA,5HFA をともにメチル化する dHunctionであり,一方,裸子植物 OMTは事実上 CA-FA反
応のみを触媒する mono-functionで グワヤシルリグニンの生合成に適していることは,植物の進化が リグ
ニン生合成に関与する酵素の進化を伴うことを意味していてきわめて興味深い｡
p-ヒ ドロキシ桂皮酸の還元酵素系
筆者ら25)は, トレ-サー実験によりフェルラ酸は コニフェリルアルデヒドを経て コニフェリルアルコ-
ルになるものと推定した｡ZENK26'らお よび GRISEBACH27'らは ヤナギ (Salixalba)お よび レンギョウ
(Forsythiasuspensa)の若枝の形成層部と大豆培養細胞からフェルラ酸の還元に関与するヒドロキシシンナ
メ-ト:CoA リガーゼ (El),ヒドロキシシンナ ミルCoA レダクタ-ゼ (E2), ヒドロキシシンナミルアル















































らは p-クマレー ト:CoA リガーゼの二つのアイソザイムを大豆細胞培養から抽EiJ.し, リガ-ゼ1は FA,
SA,5HFA,p-クマール酸,CA に特異的であるが, リガーゼ2は CA, p-クマール酸,m-クマール酸,




































































































































































H至"析 植物HFl 桁 植物 HFl
第9図 シダ植物,裸子植物,被子植物によるリグニン代謝系の差異
--12-
樋 口:リ グ ニ ン の 進 化
その含量に著しく差がある可能性もあるo 定常状態において,被子植物では E6とEl′の酵素活性 (コンパ
- トメンテイショソによる代謝制御も含む)がほぼ等しく,グワヤシルリグニンとシ1)ンギルリグニンがほ
ぼ等量合成され,イネ科植物では♪-クマ-ル酸のプールが大きく, E4反応は飽和し,一部が Elにより還
元されてp-クマリルアルコ-ルになるとともに, 残 りの一部は イネ科植物 l)ダニソ特有の9-クマ-ル酸
エステルになるものと考えられる｡
なお, リラ, ポプラ, ニレ, クワなどの培養カルスの リグニンは,例外なくニ トロベンゼン酸化による
S/V比が非常に低く,その他の種々の化学的性質も針葉樹 リグニンによく似てくる33)｡ ところが, この組
織から得られた OMTは SA/FA-1.8で高いSA活性を示し,正常の被子植物 OMT と同じく di-function
を示す｡ また,タケの成熟過程でも,幼竹のリグニンは S/Vは低いが,その OMTの性質は成竹の場合と
変わらず,SA/FA-1であった｡ これらの事実から推定されることは, カルス組織および幼竹などの脱分
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